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ABSTRACT : PURPOSE: To produce a conductive ceramic by preparing a metal compound mixture 
powder having a composition represented by a specified formula, calcining the mixture 
powder to form a solid solution, subsequently grinding, molding and sintering it to have a 
prescribed porosity. 

CONSTITUTION: Compounds such as La203, SrCOa, CaCOa, BaCOa, CuO and CraOs 
are mixed so as to have a prescribed composition and the resultant mixedpowder is 
calcined at >1000°C. This calcined material is ground, molded into a prescribed shape 
and subsequently sintered at >1300°C to obtain a conductive ceramic having a <1 % 
porosity and represented by the formula [A is Sr, Ba or Ca; B is Mg, 2r, AI, Mn, Fe, Ce, Co 
orNi; 0.05<x+n<0.30, 0.001 <y<0.05, O.90<k<1.05, 0.001 <m<0.10]. An 
LaMnOs-based air electrode 2 and a fuel electrode 3 composed of NiO-Zr02 are then 
respectively attached to one side of a solid electrolyte 1 composed of Y203-stabilized 
Zr02 and to the other side thereof, and these cells are connected through a separator 4 
composed of the conductive ceramic, thus producing the objective cell unit for a solid 
electroiyte-type fuel cell. 
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(54) Perowskit fur eine Beschichtung von Interkonnektoren 



(57) Der Perowskit ist fur eine Beschichtung von In- 
terkonnektoren (1), die in Hochtemperaturbrennstoff- 
zellen eingesetzt werden, vorgesehen. Seine Zusann- 
mensetzung lasst sich durch die Formel ABO^.^, m'\\ A 
= (E^.^ Ln^^s) und B= (G^^^ ^z)- beschreiben. Dabei gilt 
folgendes; 

E ist ein Erdalkalinnetall, vorzugsweise Sr oder Ca, 
Ln ist ein Lanthanid, vorzugsweise La oder Y, 
G ist ein Ubergangsmetall. vorzugsweise Mn, 



J ist ein zweites Ubergangsnnetall, vorzugsweise 
Co, 

w ist eine Zahl, die grosser als 0,1 und kleiner als 

0,5. vorzugsweise gleich 0,2 ist, 

5 ist eine positve oder negative Zahl, deren absolu- 

ter Betrag kleiner als rund 0.02 ist, 

z ist eine Zahl, die grosser als 0,01 und kleiner ais 

0,5, vorzugsweise gleich 0.2 ist und 

e ist eine positve oder negative Zahl, deren absolu- 

ter Betrag kleiner als rund 0.5 ist. 
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Beschretbung 

[0001] Die Erfindung betrifft einen Perowskit fur eine 
Beschichtung von Interkonnektoren. die fur einen Ein- 
satz in Hochtemperaturbrennstoffzellen vorgesehen s 
sind. Sie bezieht sich auch auf Interkonnektoren und 
Batterien von Hochtennperaturbrennstoffzellen. 
[0002] Brennstoffzeltenbatterien mit stapelartig ange- 
ordneten Zellen entlnalten zwischen elektrochemisch 
aktive Flatten eingelegte Verbindungselennente, nam- io 
lich Interkonnektoren, durch die Elektroden benachbar- 
ter Zellen elektrisch leitend verbunden sind. Seiche In- 
terkonnektoren mussen Beschichtungen aufweisen; die 
elektrisch leitend sowie fur Chromoxid undurchlassig 
sind. Eine Beschichtung mit einem bekannten Perows- ^5 
kit, namlich LSM, wird mit einem HVOF-Verfahren (High 
Velocity Oxy-Fuel) bis zu Dicken von 150 urn auf die 
Oberflachen der Interkonnektoren thermisch aufge- 
spritzt. Bei den hohen Temperaturen von rund 900°C, 
die fur den Betrieb von Hochtemperaturbrennstoffzellen 20 
notig sind, altern Zellen mit unbeschichteten Interkon-. 
nektoren sehr schnell, so dass sie bereits nach 400 
Stunden keine brauchbare elektrische Leistung mehr 
abgeben. Durch die Beschichtung wird eine Chromoxid - 
abgabe unterdruckt, vvodurch sich die Lebensdauer bis 2S 
auf mindestens 15000 Stunden verlangert. Eine Degra- 
dation der elektrochemisch aktiven Flatten reduziert 
sich auf weniger als ^% wahrend einer Bethebsdauer 
von 1000 Stunden. 

[0003] Beim HVOF-Verfahren wird das zu beschtch- 30 
tende Material, der erwahnte Perowskit LSM, in Form 
von auf hohe Geschwindigkeiten (Uberschall) be- 
schleunigte Fartikel aufgespritzt, wobei deren Tempe- 
ratur wahrend des Aufspritzens auf einen Wert erhoht 
wird, der in der Nahe des Schmelzpunkts von LSM liegt. 35 
Eine noch hohere Temperatur, wie dies bei einem Va- 
kuumplasma-Spritzverfahren der Fall ware, wird ver- 
mieden, um eine chemische Entmischung des Perows- 
kits weltgehend verhindern zu konnen. Eine Entmi- 
schung wurde die Eigenschaften der Beschichtung be- 40 
zuglich elektrischer Leitfahigkeit sowie Unterdruckung 
eines Chromoxidt ran sports verschlechtern. Mit dem 
HVOF-Verfahren lessen sich Schichten herstellen, de- 
ren Porbsitat kl einer als 25% ist. Bei dem maximal en 
Wert der Porositat ecgibt sich ein ausreichender Schutz 45 
gegen sine Abgabe von Chromoxid, wenn die Schicht 
150 |im dick ist. . " 

[0004] -Damit die Perowskit-Beschichtung weitge- ' 
hend homogen ist, mussen die Parameter des HVOF- 
Verfahrens so eingestellt warden, dass keine Entmi- 
schungen auftreten. Die Energie, die die Pulverteilchen 
beim Aufspritzen aufnehmen, soil zu einem moglichst 
grossen Anteil kinetische Energie sein. Die Temperatur 
und darnit die Warmeenergie soil moglichst klein sein. 
Mit einer grossen kinetischen Energie ist auch die Dau-. 55 
er. wahrend der die F*ulverteilchen einer erhohten Tem- 
peratur ausgesetzt sind, gerlnger, so dass das Ausmass 
einor Entmischung des Perowskits ebenfalls geringer 



ist. Ferner soil die Beschichtung moglichst dicht sein. Je 
dichter sie ist, desto grosser ist die elektrische Leitfa- 
higkeit und desto geringer kann die Schichtdicke ge- 
wahlt werden, was beides bezuglich einem Ohmschen 
Widerstand der Beschichtung, der moglichst klein sein 
soil, von Vorteil ist. 

[0005] Perowskite lassen sich durch die Forme! ABO3 
beschreiben, wbbei A und B zwei neben Sauerstoff O 
vorliegende Anteile bedeuten. Fur LSM ist der A-Antell 
Lao.8^''o.2 '-'^^ B-Anteil Mn. Lanthanide, insbeson- 
dere Lanthan La, sind teure Stoffe, so dass der LSM 
wegen des in ihm enthaltenen Ladeutlich bemerkbarzu 
den Gesamtkosten der Brennstoffzellen beitragt: Um 
mit Brennstoffzellen eine konkurrenzfahige Stromquelle 
anbieten zu konnen, mussen deren Herstellkosten mas- 
siv verringert werden. Man steht daher vor der Frage, 
ob es alternative Materialien gibt, die hinsichtlich einer 
Interkonnektorbeschichtung die gleichen funktionellen 
Eigenschaften wie LSM aufweisen, die aber wesentlich 
weniger kosten. 

[0006] Aufgabe der Erfindung ist es, ein Material fur 
eine kostengunstige Beschichtung von Interkonnekto- 
ren zu finden. das weitgehend gleich wirksam wie LSM 
ist. Diese Aufgabe wird durch die in Anspruch 1 definier- 
te Perowskite ABOs.g gelost, wobei insbesondere der 
A-Anteil weniger als 50 Atomprozent (w < 0,5) eines 
Lanthan ids umfasst. 

[0007^ Der Perowskit ist fur eine Beschichtung von In- 
terkonnektoren, die in Hochtemperaturbrennstoffzellen 
eingesetzt werden, vorgesehen. Seine Zusammenset- 
zung lasst sich durch die Formel ABOs.^, mit A = (E^.^ 
Lnyy_3) und B = (G^.^ J^), beschreiben. Dabei gilt folgen- 
des: E ist ein Erdalkalimetall, vorzugsweise Sr oder Ca; 
Ln ist ein Lanthanid, vorzugsweise La oder Y; G ist ein 
Ubergangsmetall, vorzugsweise Mn; J ist ein zweites 
Ubergangsmetail, vorzugsweise Co; w ist eine Zahl, die 
grosser als 0,1 und kleiner als 0,5, vorzugsweise gleich 
0,2 ist; 8 ist eine positve oder negative Zahl, deren ab- 
soluter Betrag kleiner als rund 0.02 ist; z ist eine Zahl, 
die grosser als 0,01 und kleiner als 0,5, vorzugsweise 
gleich 0.2 ist und e ist eine positve oder negative Zahl, 
deren absoluter Betrag kleiner als rund 0.5 isL 
[0008] Fur die entsprechende Formel ABOs.g von 
LSM gilt zum Vergleich mit den erfindungsgemassen 
Ferowskiten: w ~ 0,8, 5 = 0. Ln = La, E - Sr, z ^ 0, G = 
Mn und e = 0. 

[0009] Wahrend bei dem bekannten Perowskit LSM 
Entmischungsphanomene nur mittels des HVOF-Ver- 
fahrens vermeidbar sind, konnen bei den Beschichtun- 
gen mtt lanthanidarmen Perowskiten auch anderether-' 
mische Spritzverfahren, beispielswetse Plasmasprit- 
zen. angewendet werden. Denn durch die Reduktion ' 
des Lanthanidanteils reduziert sich auch die Tendenz 
zur Ausbildung von Entmischungen. 
[0010] Anspruch 2 betrifft besonders vorteilhafte Pe- 
rov/skite, die hinsichtlich Warmeausdehnung und elek- 
trischer Leitfahigkeit ausgewahit worden sind. 
[0011] Die Anspruche 3 bis 6 beziehen sich auf Inter- 
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konnektoren, die mit Perowskiten der erfindungsge- 
massen Zusammensetzung beschichtet sind. Gegen- 
stand des Anspruchs 7 ist eine Brennslotfzellenbatlerie 
mit solchen Interkonnektoren. 

[0012] NJachfolgend wird die Erfindung anhand der 
Zetchnungen eriautert. Es zeigen; 



Fig. 1 



Fin P 



Fig. 3 



Fig. 4 



einen Querschnitt durch eine zur Halite dar- 
gestellte Brennstoffzelle, 



von Perowskiten - von zwei erfindungsge- 
massen sowie einenn bekannten in Abhan- 
gigkeit von der Temperatur, 

ein zweites Diagramm zu spezifischen Wirier- 
standen und 

ein drittes Diagrannm zu Warnneausdehungs- 
koeffizienlen. 



[001 3] In der Fig. 1 ist eine zentralsynnmetrische Zelie 
einer stapeltormigen Brennstoffzellenbatterie aus- 
schnittsweise dargesteitt, wie sie beispielsweise bus der 
EP-A0 714 147 (= R6651) bekannt ist. In dieser Verof- 
fentlichung wird naher auf die Problennatik bezuglich . 
dem in den Interkonnektoren enthaltenen Chronn einge- 
gangen. 

[001 4] Die Brennstoffzelle umfasst ein als Warmetau- 
scher ausgebildetes Verbindungselement, einen tnter- 
konnektor 1, in dem durch ein Einspeiserohr 10 zuge- 
fuhrte Luft 11 vorgewarmt wird. Zwischen den Interkon- 
nektoren 1 benachbarter Zellen ist jeweils eine elektro- 
chemiscti aktive Platte 2 angeordnet, die sich - nicht dar- 
gestellt - aus einer Luftelektrode oder Kathode, einer 
Gaselektrode Oder Anode und einem Feststoffelektroly- 
ten aufbaut Brenngas 13 wird uber einen zentralen Ka- 
nal 3 in die einzelnen Zellen verteitt. Noppenformlge Er- 
hebungen 14 stellen elektrische Verbindungen von den 
Interkonnektoren 1 zu den Elektroden her. 
[0015] Die Interkonnektoren 1 werden aus einer Le- 
gierung hergestellt, die hauptsachlich aus Chrom be- 
steht und die weitgehend eine gleich grosse Warmeaus- 
dehnung hat wie die elektrochemisch aktive Platte 2. 
Die aussere Oberflache des aus dieser Legierung ge- 
tertigten Grundkorpers des Interkonnektors wird mit ei- 
nem Perowskit beschichtet; die innere Oberflache, die 
auch beschichtet sein muss, kann ematllierl werden. 
[001 6] Bei der Wahl eines Perowskits muss einerseits 
darauf geachtet werden, dass dieser einen ahnlichen 
Warmeausdehnungskoeffizienten hat wie die Legierung 
des Grundkorpers, damit die Beschichtung gut auf dem 
Grundkorper haftet. Andererseits muss die spezifische 
Leitfahigkeit der Beschichtung moglichst gross bzw. der 
spezifische Widerstand moglichst klein sein, damit sich. 
vurdie Brennstoftzellenbatterie ein guter Wirkungsgrad,; 
ergibt. ...... 

[0017] Die Diagramme der Figuren 2 bis 4 beziehen 



sich auf diese betden, fur die Wahl des Perowskits 
massgebenden Grossen. In Fig. 2 lasst sich die spezi- 
fische Leitfahigkeit von zwei neuen Perowskitbeschich- 
tungen, Messkurven 22 und 23, mit jener der bekannten 

5 LSM-Beschichtung, Messkurve 21, vergleichen. Die 
Kurve 22 ist fur SLM (= Lao.2 ^h.a MnOa) und die Kurve 
23 fur CLM (= Lao.2 Cao.e Mn03) in Abhangigkeit von 
der Temperatur T gemessen worden. Es sind die ge- 
messenen Werte als Punkte markiert. Diese Werte han- 

10 gen von einem weiteren Parameter ab, der Porositat, 
ffir H'ta fol'^ende V^.'erte bestimmt v*«'crc!sn sin'^* POr CL^v'1 
1%, fur LSM 3% und fur SLM 40%. Es ist zu erwarten, 
dass sich durch eine Reduktion der Porositat von SLM 
eine ahnliche gute, d. h. hohe Leitfahigkeit wie fur CLM 

^5 ergibt, die sogar besser als jene von LSM ist. 

[0018] Wie man anhand der Fig. 2 bezuglich der Leitt- 
fahigkeit erkennen kann, lasst sich La tatsachlich mit Er- 
folg zu einem grossen Teil durch 3r oder Ca substituie- 
ren. Wie weitere, nicht dargestellte Messungen ergeben 

20 haben, ist auch das Warmeausdehnungsverhalten die- 
ser Perowskite ahnlich wie jenes des zu beschichten- 
den Grundkorpers. 

[001 9] Es ist bekannt, dass auch weitere Bestandteile 
der Perowskite substituiert und variiert werden konnen, 

^5 ohne dass sich wesentliche Anderungen der cHemi- 
schen und physikalischen Eigenschaften ergebeh; Es 
ist daher fur die Beschichtung von Interkonnektoren ei- 
ne ganze Klasse von Perowskiten nutzbar, die durch die 
in Anspruch 1 angegebene Formel definiert ist. Als be- 

30 sonders vorteilhaft haben sich die Perowskite der For- 
mel Ca^.^v MnOs, mit 0.1 < w<0.25. erwiesen: siehe 
nachfolgend die Figuren 3 und 4. In diesen CYM^Pe- 
rowskiten Ca^ .^Y^ MnOs ist das La von LSM voilstandig 
substituiert, namlich zu einem grossen Teil durch das 

35 Erdalkalimetall Ca und zu einem kleineren durch:das 
Lanthanid Y 

[0020] In Fig. 3 sind Messungen der spezifischen Wi- 
derstande (Einheit; mOhm cm) von LSM, gestrichelt ge- 
zeichnete Kurve 31, und von den CYM-Perowskiten, 

40 Kurven 32 bis 34, mit w = 0.2, 0.3 bzw. 0,4 dargestellt. 
Die Porositaten unterscheiden sich: fur LSM (Kurve 31 ) 
3% sowie fur die CYM-Perowskite 1 4% fur w := 0.2 (Kur- 
ve 32), 9% fur w = 0.3 (Kurve 33) und 5% fur w = 0.4 
(Kurve 34). Fig. 4 zeigt fur die gieichen Perowskite die 

45- Warmeausdehnungskoeffizienten (Einheit 1/"C): die 
gestrichelt gezeichnete Kuf\'e 41 gibt den Messwerte- 
verlauf fur LSM an und die Kurven 42 bis 44f Or die CYM- 
Perowskile, mit w - 0.2, 0.3 bzw. 0.4. Es ist zusatzHch 
mit der strichpunktierteh Kurve 45 der Warmeausdeh- 

50 nungskoetfizient der Legierung des Interkonnektor- 
grundkorpers angegeben. 

[0021] Wie man aus den Figuren 3 und 4 ableiten 
kann, ist fur die CYM-Perowskite ein Wert von w zu wah- 
len, der bezuglich dem elektrischen Widerstand eher 
55 . klein und bezuglich dem Warmeausdehnungskoeffizi- 
enten eher gross ist. Mit Vorteil wahit man daher einen 
Wert, der im genannten Intervall 0. 1 < w <0.25 liegt. Hin- 
sichtlich dem Widerstand ergibt sich eine geringe Ver- 
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schlechterung gegenuber LSM. Hingegegen sind die 
CYM-Perowskite bezuglich dem Warmeausdehnungs- 
verhalten geeigneter, da sie nicht wie LSM eine Pha- 
senumwandlung - siehe den starken Anstieg der Kurve 
41 im Bereich von 700°C - aufweisen. 
[0022] Die erfindungsgemassen Perowskite weisen 
im Vergleich mit LSM einen weiteren Vorteil auf. Lan- 
than isl in Form von La203 hydrophil. LSM enthalt aut- 
grund von Entmischungen dieses Oxid; es kann daher 
Wasser aus der Umgebung aufnehmen und dabei Hy- 
droxide bilden, was zur Folge haben kann, dass sich die- 
Beschichtung vonn Grundkorper ablost. Bel den Erdal- 
kalimetallen Ca und ,Sr sowie dem Lanthanid Y, durch 
die sich das La tetlWeise Oder gesamthaft substituieren 
lasst, trttt dieses Problem nicht auf. 
[0023] Dieser Vorteil ist auch bezuglich der Wahl ei- 
nes Beschichtungsverfahrens wichtig.-Warend fur LSM 
das genannte HVOF-Verfahren anzuwenden Ist, urn die 
Ausbildung von ^3^03 weltgehend vermeiden zu kon- 
nen, kommen nun fur die erfindungsgemassen Perows- . 
kite, in den en das La substituiert ist, auch andere ther- 
mische Spritzverfahren in Frage, die wenigeraufwendig 
sind. 

[0024] Aus der EP-A 0 722 1 93 (= P.6658).ist ein elek- 
trochemisch aktives Element bekannt, das auf einer 
Tragerplatte mit zellularer, offenporiger Struktur aufge- 
bracht ist. Dererfindungsgemasse Perowskit kann auch 
zur HersteHung einer solchen Tragerplatte verwendet 
werden. Es ist auch moglich, die Interkonnektoren ge- 
samthaft aus dem erfindungsgemassen Perowskit zu 
fertigen. Da die Interkonnektoren als Warmetauscher 
fur die in die Brennstoffzellen eingespeiste Luft ausge- 
biidetsind, ware allerdings das gegenuber den ublicher- 
weise verwendeten Metalien geringere Warmeleitver- 
mogen des Perowskits nachteilig. 



Patentanspruche 

1, Perowskit fur eine Beschichtung von Interkonnek- 
toren, die in Hochtemperaturbrennstoffzellen ein- 
gesetzt werden, gekennzeichnet durch die Formel 
AB03.e, mit A = (E ^^^ Ln^^^) und B = (Gt.^ J^), wobei 
folgendes gilt: - . . ^ 

E ist -ein Erdalkalimetall, vorzugsweise Sr oder 
Ca, 

Ln ist ein Lanthanid, vorzugsweise La oder Y, 
G ist ein Obergangsmetall, vorzugsweise Mn, 
J ist ein zweites Obergangsmetall, vorzugswei- 
se Co, 

w ist eine ZahL die grosser als 0.1 und kleiner; 
als 0.5, -vorzugsweise gleich 0.2 ist, 
5 ist eine positve;oder negative Zahl, deren ab- 
, soluter Betrag kleiner alsvrund 0.02 ist, 
z ist eine Zahl. die grosser als 0.01 und kleiner 
als 0.5, vorzugsweise gleich 0.2Hst und 
e ist eine positve oder negative Zahl, deren ab- 
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soluter Betrag kleiner als rund 0.5 ist. 

2. Perowskit nach Anspruch 1, gekennzeichnet durch 
die Formel 

C^i-w^w MnOgi mit 0.1 < w <0.25, 

3. Beschichteter Interkonnektor lur Hochtemperatur- 
brennstoffzellen, dessen Beschichtung ein auf be- 
sondere Weise aufgebrachter Perowskit gemass 
Anspruch 1 oder 2 ist, der in Form eines Pulvers 
und mittels eines HVOF-Verfahrens oder eines an- 
deren thermischen Spritzverfahrens auf die Ober- 
flachen der Interkonnektoren aufgespritzt wird, wo- 
bei wahrend des Aufspritzens die Temperatur des 
Pulvers unter einem reiativ niedrigen Wert bleibt, fur 
den im Perowskit praktisch keine chemische Entmi- 
schung entsteht. 

4. Interkonnektor nach Anspruch 3, gekennzeichnet 
durch eine Beschichtung, deren Porositat kleiner 
als 40% und deren Schichtdicke kleiner als 0.2 mm 
ist. 

5. Interkonnektor nach Anspruch 4, gekennzeichnet 
durch eine Beschichtung, deren Porositat kleiner 
als 1 0%, vorzugsweise kleiner als 3% ist, und deren 
Schichtdicke kleiner als 0.15 mm ist. 

6. Interkonnektor nach einem der Anspruche 3 bis 5, 
dadurch gekennzeichnet, dass die Warmeausdeh- 
nungskoeffizienten des Perowskits der Beschich- 
tung und des Interkonnektormaterials weitgehend 
gleich gross sind. 

7. Brennstoffzellenbatterien mit Interkonnektoren ge- 
mass einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass die Interkonnektoren zwischen 
elektrochemisch aktiven Flatten eines Zellstapels 
angeordneten sind, wobei durch ein Interkonnektor 
jeweils Elektroden von elektrochemisch aktiven 
Flatten benachbarter Zellen elektrisch leitend ver- 
bunden sind und deren Interkonnektorbeschich- 
tung einen spezifischen elektrischen Widerstand 
hat, der hochstens rund 20 mOhm cm betragt. 
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